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摘要: 文章建立用高效液相色谱-串联质谱法 ( HPLC-M S /MS) 测定水产品中玉米赤霉醇类激素药物残留量的方
法。用乙腈提取水产品中 6种玉米赤霉醇类药物, 正己烷脱脂, 氨基固相萃取柱净化。采用电喷雾电离, 负离
子扫描, 选择反应监测模式 ( SRM ) 监测, 外标法定量。该法对 6种玉米赤霉醇类药物标准曲线的线性回归系
数均在 01 99以上, 线性范围 0~ 25 Lg# kg- 1, 方法定量限 11 0 Lg# kg- 1。 6种玉米赤霉醇类激素药物回收率
751 9% ~ 1031 8% , 相对标准偏差 3190% ~ 1315%。该法简单、灵敏, 结果可靠, 可满足实验室批量样品分析的
需求。
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HPLC-MS /M S determ ination of zeranols residues in aquatic products
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Abstrac t: W e deve loped a me thod for de term ining zerano ls residues such asA-zeara lano ,l B-zea ra lano,l A-zearaleno,l B-zeara leno ,l
zearalanone and zeara lenone by h igh perform ance liqu id chrom atog raphy-tandem mass spectrom e try ( H PLC-MS /MS ). The sam ples
w ere ex tracted w ith acetonitrile, deg reased w ith hexane and purified w ith am ino so lid-phase ex traction co lum n1 In addition, w ith e lec-
trospray ion ization in negativem ode, we mon itored the sam ples w ith se lec ted reaction m on itor ing ( SRM ) and quantified them w ith ex-
terna l standard m ethod1 For the 6 zerano ls, it show s good linear regression coe ffc ient in the standard curve ( a ll > 01 99); the linea r
range is 0~ 25 Lg# kg- 1; the lim it of de tection is 110 Lg# kg- 1; the average recovery is 751 9% ~ 1031 8% , and the re lative standard
dev iation is 3190% ~ 131 5% 1 Them ethod, wh ich is sim ple, sensitive and reliab le, can be used to identify and quantify ze rano ls res-
idues in aquatic produc ts1
K ey words: high perfo rm ance liqu id chrom atography-tandem m ass spectrom etry (H PLC-M S /M S); zerano ls; aquatic products; res-
idues
  玉米赤霉醇 ( zeara lano l) 和玉米赤霉烯醇
( zearaleno l) 属于玉米赤霉菌素, 是玉米赤霉菌中
二羟苯甲酸内酯的衍生物, 为玉米赤霉菌在生长过
































、酶联免疫法 ( ELISA )
[ 6 ]
、气相







叉反应特性, 相对而言选择性较差; GC-M S法灵
敏度和选择性均好, 但需要衍生化, 操作繁琐费




串联质谱法 (HPLC-M S /M S), 通过 MS /MS的选择





A-玉米赤霉醇 ( A-zearalanol) , B-玉米赤霉醇
( B-zearalanol) , A-玉米赤霉烯醇 ( A-zearaleno l) ,
B-玉米赤霉烯醇 ( B-zeara leno l) , 玉米赤霉酮
( zearalanone) 和玉米赤霉烯酮 ( zeara lenone ) 购
自 Sigma公司 (纯度 > 99% )。乙腈、甲醇、正己
烷、乙酸乙酯、乙醚和甲酸均为色谱纯; 无水硫酸
钠为化学纯; 氨基固相萃取柱 ( 500 mg, 3 mL) ;
水为 M ill-iQ制备的超纯水。
A ccela TSQ Quantum A ccess液相色谱串联四级
杆质谱联用仪 (美国 Thermo Fisher公司出品 ) ;
SHA-BA水浴恒温振荡器型 (常州国华电器有限公
司出品 ); M S2型旋涡混合器 (德国 IKA公司出
品 ); 旋转蒸发仪 (上海申生科技有限公司出品 ) ;
氮吹仪 (广州智真生物科技有限公司出品 ) ;
PL203型电子分析天平、AB204-E型电子分析天平
(M ett ler Toledo公司出品 )。
112 标准溶液配制




度为 100 Lg#mL- 1, - 18 e 下避光保存, 有效期为
12个月。
11212 混合标准储备液   分别准确吸取 110 mL
的 A-玉米赤霉醇, B-玉米赤霉醇, A-玉米赤霉烯
醇, B-玉米赤霉烯醇, 玉米赤霉酮和玉米赤霉烯酮
标准储备液至 10 mL容量瓶中, 用甲醇稀释定容,
溶液质量浓度为 10 Lg#mL- 1, - 18 e 下避光保存,
有效期为 6个月。
11213 混合标准工作液   根据检测要求, 用乙




色谱 柱为 Thermo Scientific Hypersil GOLD
( 211 mm @ 150 mm, 5 Lm); 柱温为 35 e ; 流动
相为 011%甲酸水溶液-乙腈体系 (梯度洗脱程序
见表 1) , 流速 0125 mL#m in- 1; 进样量 10 LL。
114 质谱条件
电喷雾离子源, 负离子检测模式, 喷雾电压
3 500V, 壳气压力 40 units, 辅气压力 8 un its, 离
子传输毛细管温度 350 e , 源内碰撞诱导解离电压
10V, 选择反应监测 ( SRM ), 母离子、子离子和
碰撞能量见表 2, Q1半峰宽 017 D a, Q3半峰宽
017 Da, 碰撞气压力为氩气 110mTorr。
115 样品前处理
称取均匀样品约 5 g(精确至 0101 g)于 50 mL
塑料离心管, 加入 3 g无水硫酸钠, 涡旋振荡 20 s
后, 加入 15 mL乙腈, 涡旋振荡 1 m in, 4 000 r#
m in
- 1
离心 10 m in, 取上层清液至另一离心管中。













011% form ic ac id in w ater
w (乙腈 ) /%
aceton itr ile
流速 /LL#m in- 1
flow rate
0 70 30 250
5 70 30 250
8 10 90 250
12 10 90 250
121 1 70 30 250
14 70 30 250
表 2 选择反应监测母离子、子离子和碰撞能量
Tab1 2 Optim ization param eters of SRM of the analytes
化合物
compounds
母离子 / ( m / z)
pa rent ion
























































 注: * . 定量碎片离子
 Note: * . quant itat ive fragm ent ion
振荡 1m in, 3 000 r#m in- 1离心 5 m in, 弃去上层正
己烷, 再加入 10 mL乙腈饱和正己烷重复脱脂 1
次。下层乙腈溶液转移至 100 mL鸡心瓶中, 50 e
旋转蒸发至干, 加入 5 mL乙酸乙酯, 涡旋振荡 1
m in, 静置 30 s, 上清液转移至 50 mL离心管。鸡
心瓶中加入 10 mL乙腈饱和正己烷, 涡旋振荡 30
s, 静置 30 s, 上清液转移至同一离心管。再用 10
mL乙腈饱和正己烷洗涤鸡心瓶 1次, 合并 3次残
余物溶解液, 备用。
将氨基固相萃取柱用 5 mL乙酸乙酯、5 mL正
己烷预淋洗活化。取上述备用液过柱 (流速不超
过 1 mL#m in- 1 ), 再依次用 5 mL正己烷、 5 mL正
己烷-乙酸乙酯 [ V (正已烷 ) z V (乙酸乙酯 ) = 60
z 40] 淋洗, 4 mL正己烷-乙酸乙酯 [ V (正已烷 )
z V (乙酸乙酯 ) = 20z 80]、 4 mL乙酸乙酯洗脱。
洗脱液于 50 e 下氮气吹干, 1 mL乙腈-水溶液 [ V





柱上有良好的保留性质。笔者用 H ypersil GOLD
( 211 mm @ 150 mm, 5 Lm ) 色谱柱, 以乙腈和


















11玉米赤霉烯酮; 21A-玉米赤霉烯醇; 31B-玉米赤霉烯醇; 41玉米赤霉酮; 51A-玉米赤霉醇; 61B-玉米赤霉醇 (后图同此 )
F ig1 1 Chrom atog ram o f 6 zerano ls standard so lution
11 zearalenon e; 21 A-zearaleno;l 31 B-zearaleno;l 41 zearalanone; 51 A-zearalano;l 61 B-zearalanol ( the same case in the follow ing figure)
子离子峰, 然后进行相应的子离子 Q3全扫描, 选取
2个丰度较高的子离子作为定性和定量离子, 选择
结果见表 2。定性分析选择 1个母离子及 2个子离
子, 并依据子离子相对丰度比和化合物保留时间定
性, 符合欧盟委员会指令 2002 /657/EC对定性分析
的要求。保留时间和离子相对丰度见表 2, HPLC-




















将标准液稀释成 1、 5、 10、 15、 20和 25 Lg#kg- 1
溶液, 以各组分浓度与其色谱峰面积进行线性回
归, 呈良好线性关系 (表 3)。以 3倍信噪比 ( S /N )








酮检出限为 015 Lg# kg
- 1
; 以 10倍信噪比 ( S /N )
计算, A-玉米赤霉醇, B-玉米赤霉醇, A-玉米赤霉
烯醇, B-玉米赤霉烯醇, 玉米赤霉酮和玉米赤霉烯
酮定量限为 110 Lg#kg- 1。
214 方法回收率和精密度
在添加 110~ 20 Lg# kg- 1水平范围内, 测得 6
种玉米赤霉醇类激素药物的平均回收率为 7519%
~ 10318% ( n = 6 ), 相对标准偏差为 3190% ~














linear reg ression equation
相关系数 (R2 )
co rre lation coefficien t
检出限 /Lg#kg- 1
lim it of detection
定量限 /Lg#kg- 1
lim it of quantitation
A-玉米赤霉醇
A-zeara lano l
Y= 71 37 @ 102X - 7169 @ 103 01992 1 015 110
B-玉米赤霉醇
B-zeara lano l
Y= 51 42 @ 102X - 5107 @ 103 01990 5 015 110
A-玉米赤霉烯醇
A-zeara leno l
Y= 11 26 @ 102X - 2181 @ 103 01990 1 015 110
B-玉米赤霉烯醇
B-zeara leno l
Y= 71 69 @ 101X - 1196 @ 103 01992 4 015 110
玉米赤霉酮
zearalanone
Y= 11 85 @ 102X - 1164 @ 103 01996 4 015 110
玉米赤霉烯酮
zearalenone
Y= 11 35 @ 102X - 2155 @ 103 01990 8 015 110
表 4 方法的添加回收率和精密度 (n= 6)





























5 8812 61 22 5 7717 7154







5 7911 71 61 5 7812 5157







5 8218 61 45 5 9312 5139
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